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TRATOHIEMTO SUPERFICIAL REPELEN^E DEL AGOA PARA PLASTICOS Y 
STJSTRATOS PLASTICOS RECUBIERTOS 
REFERENCIA CRU2ADA A SOLICITUD RELACXONADA 

5 Esta solicitud es una con tinuacion en parte de la 

Solicitud U.S. No. de Serie 07/220.353 presentada el 30 de 
Marzo de 1994, que es una continuation en parte de la 
Solicitud U.S. No. de Serie 07/589.235 presentada el 28 de 
Septiembre de 1990, ahora Patente U.S. No. 5.308.705 que es 
10 una continuaci6n en parte de la Solicitud Mo, 07/503.587 
presentada el 3 de Abril de 1990; que ahora es la Patente 
0^ No. 4.983.459. 

AKTECEPENTES 

15 

La presente invencion se refiere por lo general a la 
t£cnica del tratamiento superficial y, mas particularmente, 
a la tecnica de produccion de una superficie repelente del 
agua duradera sobre diversos plasticos y sustratos 
20 plasticos recubiertos. 



LA TECNICA ANTERIOR 

La Solicitud de Patente Europea No. 92107814.3 
25 (Publicacion Numero 0 513 690 A2) de Yoneda y col. describe 
un sustrato tratado super f icialmente que tiene al menos dos 
capas superrf iciales tratadas donde la primera capa mas 
exterior se obtiene mediante tratamiento con un compuesto 
que forma una superficie que tiene un angulo de contacto de 
30 al menos 70° contra el agua y la segunda capa de abajo se 
obtiene mediante tratamiento con al menos un compuesto 
silano reacfcivo seleccionado entre compuestos de isocianato 
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W silano y compuestos de silano hidrolizables . 

Las Patentes U.S. Nos* 4.983.459 y 4,937.684 de Franz 
y col; describe un articulo y un metodo respect ivamente 
para proporcionar una superficie no humectante duradera 
5 sobre vidrio mediante tratamiento con un 

perf luoralquilalquil silano y un telomero de olcfina 
fluorada. 

En la Patente U.S. 5.308.705, Franz y col. describen la 
provisi6n de. propiedades superf iciales no humectantes a 
10 sustratos distintos del vidrio por tratamiento con 
perf luoralquilalquil silano y un te!6mero de olefina 
p> fluorada. 

En la Patente U.S. No. 5.328.769, Goodwin describe un 
sustrato de vidrio cuya superficie se trata con prirnero una 
15 capa imprimadora de silice y segundo un 

perf luoralquilalquil silano , 

COMPENDIO 1*A INVEHCXON 

20 La presente invencion proporciona un plastico o una 

superficie de sustrato plastico recubierta con una alta 
repelencia al agua y elevada lubricidad. La repelencia a la 
suciedad y al agua duradera de una superficie de sustrato 
se proporcionan mediante la aplicacion a la superficie del 

25 sustrato de una capa de imprimaci6n de silice seguida por 
un compnesto de perf luoralquilaiquilsilano . 

DESCRIPCXOH DEL DXBtMO 

30 La Figura 1 ilustra la mejora en la durabilidad del 

tratamiento superficial con un perf luoralquilalquilsilano 
* no humectante empleando un imprirnador sobre plastico de 
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acuerdo con la presente invencion. La figura muestra el 
anguio de contacto como una funcion de la exposicion a la 
Camara de Condensacion de Cleveland para superficies 
acrilicas sin tratar (A) , tratadas pero sin imprimar (B) e 
5 imprimadas y tratadas (C) . 

DESCKIBCXOK DE IA REALI Z AC ION PREFERXPA 



Se consigue jdurabilidad mejorada de la repelencia a la 

10 suciedad y la illuvia proporcionada por un tratamiento 
superficial con yn per f luoralquilalquilsilano de plastico y 
superficies de ^ustrato plastico recubierto errtpleandc una 
capa imprimadora de silice. De acuerdo con la presente 
invenci6n, la papa imprimadora de silice se deposita 

15 preferiblemente [mediante bornbardeo de magnetron, o se 
aplica mediante juna reaccion de condensacion sol-gel, esto 
es, a partir [de silicatos de alquilo o compuestcs 
conteniendo $ilicio hidrolizables tales como 

tetraacetoxisilaiio o clorosilanos, pref eriblemente 

20 tetraclorosilano, hexaclorodisiloxano o mezclas 

£ parcialmente hidrolizadas y condensadas de los mismos. 

Se aplica un perf luoralquilalquilsilano a la 
superficie silice-imprimada de un plastico o sustrato 
plastico recubierto para producir el articulo de la 

25 presente invencion, La composicion de 

perf luoralquilalquilsilano se emplea pref eriblemente como 
una soluci6n, pref eriblemente en un disolvente fluorado. La 
solucidn de la presente invencidn se aplica a una 
superficie de sustrato mediante cualquier tecnica 

30 convencional tai como inmersion, flujo r frotado o 
pulverizado. El disolvente se evapora y la composicion 
forma una superficie duradera, no humectante, lubricants. 
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Los perf luoralquilalquilsilanos preferidos tienen la 
fdrmula general R m R' a SiX 4 - Mf donde R es un radical 
perf luoralquilalquilo; m es tlpicamente uno r n es 
tipicamente cero o uno y m+n es menos de 4; R' es un vinilo 
5 o un radical alquiio, pref eriblemente metilo, etilo, vinilo 
o propilo; y X es pref eriblemente un radical tal como 
haldgeno, acilo y/o alcoxi. Los restos perf luoraiquilc 
preferidos en los radicales perf luoralquilaiquilo oscilan 
entre CF 3 y C 30 F 61 , pref eriblemente C 6 F 13 a C 18 F 37 y mas 

10 pref eriblemente C 8 F 17 a Ci 2 F 25 ; el resto alquilo es 
pref eriblemente etilo, R' es pref eriblemente metilo. Los 
radicales preferidos para X incluyen radicales cloro, 
bromo, yodo, metoxi, etoxi y acetoxi . Los 
perf luoralquiletilsilanos preferidos de acuerdo con la 

IS presente invencion incluyen 

perf luoralquiletiltriclorosilano, perf iuoralqui let i It rime- 
toxisilano, perf luoralqui let lit riacetoxisilano f 

perf luoralquiletildicloro (metil ) silano y 
perf luoralquiietildietoxi (metil) silano. 

20 Sstos perf luoralquiletilsilanos parecen reaccionar con 

los sitios de union en la superficie del sustrato plastico 
silice imprimado sobre una base molecular. La fuerte union 
superficial de los perf luoralquiletilsilanos produce una 
superficie de sustrato duradera que muestra un alto angulc 

25 de contacto con una caida de agua, indicando alta 
repelencia al agua. El perf luoralquilalquilsilano puede 
, combinarse con una olefina fiuorada. El telomere de olefina 
fluorada, que no hace su propio enlace a la superficie del 
sustrato, proporciona la hidrolisis retardada de la especie 

30 Si-X para produoir una superficie duradera via reactividad 
mejorada con la superficie del plastico. Los telorneros de 
olefina preferidos tienen la formula general C m F 2Ei+1 CH-CH 2 
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donde m puede oscilar entre 1 y 30. Los telomeres de 
olefina mas preferidos son una mezcla de compuestos de la 
f6rmula anterior donde m oscila entre 1 y IS, 
pref eriblemente 8 y 12, 
5 El perf luoralquilalquilsilano y las olefinas fluoradas 

opcionales se aplican pref eriblemente en solucion, Los 
disolventes adecuados incluyen isopropanol, etanoi, he^ano, 
heptano, espiritu mineral, acetona, toluene y nafta, Los. 
disolventes preferidos son disolventes hidrocarbonados 

10 hologenados tales como triclorotrif luoretano y cloruro de 
metileno y compuestos org&nicos perfluorados tales como 
r perf luorcarbonos . Se prefieren concentraciones de 
aproximadamente 0,005 a 50, pref eriblemente aproximadamente 
0,05 a 5, por ciento de silano. Pref eriblemente, el 

15 disolvente se evapora simplemente por secado en aire a 
temperatura ambiente. Los silanos tambien pueden estar 
entrecruzados para formar un recubrimiento mas duradero. 
Pref eriblemente, el curado se lleva a cabo calentando la 
superficie tratada con el silano. Tipicamente, se prefieren 

20 temperaturas de curado de al menos 150°F (aproximadamente 
66°C) , particularmente por encixna de 200^F (aproximadamente 

■ 93°C} . Es adecuado un ciclo de curado de aproxiinadamente 
^ 200 °F (aproximadamente 93 °C) durante aproximadamente 30 
minutes . Pueden ser mas eficaces temperaturas mas alt as y 

25 tiempos de calentamiento mas cortos, limit ados a 
temperaturas que no degraden el sustratc, La temperatura 
maxima preferida para un sustrato de policarbonato puede 
ser aproximadamente 160°c* Una temperatura maxima preferida 
para acrilico puede ser aproximadamente 100°C. Los 

30 sustratos acrilicos dilatados se calientan mas 
pref eriblemente solamente a aproximadamente 80°C, 

Los ^ngulos de contaeto indicados aqui se miden por el 
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metodo de gota sesil utilizando un indicador de burbuja 
captadora modificado fabricado por Lord Manufacturing, Inc. 
equipado con opticas Gaertner Scientific Goniometer. La 
superficie a medir se coloca en una posicion horizontal, 
5 cara arriba, deiante de una fuente de luz. Se coloca una 
gota de agua encima de la superficie deiante de la fuente 
de JLuz de modo que pueda verse el perfil de la gota sesil y 
se mide el &ngulo de contacto a traves del telescopic 
goniometrico equipado con una graduacion protractora 
10 circular. 

El empleo de una capa imprimadora de silice 
t relativamente gruesa {aproximadamente 1000 Angstroms), una 
capa imprimadora de silice de bomfoardeo de magnetron de 
grosor intermedio (aproximadamente 200 Angstroms), o una 
.15 capa imprimadora de silice mas delgada (aproximadamente 100 
Angstroms) aplicada por sol-gel sobre la superficie de 
sustratos de plastico tales como acrilico y poliuretano y 
plas ticos recubie rtos tales como policarbonato recubierto 
de acrilato o uretano aumenta la resistencia del 



20 trataniiento superficial de silano en ensayos de 

desintegracion atmosf erica acelerados. 
v Otros materiales diversos adecuados para la 

w preparaci6n de peliculas de silice incluyen tetrahaluros de 
silicio {o haluros de silicic parciaimeate 

25 hidrolizados/condensados, pref eriblemente clorurosj f 

tetracarboxilatos de siiicio (pref eriblemente acetate) y 
otros silanos o polisiloxanos que se hidrolizaran con el 
agua atmosferica o f isiabsorbida para producir un 
recubrimiento de silice sobre un plastico o una superficie 

30 pl&stica recubierta. Tambien son adecuadas las fuentes de 
silice que no se hidrolizan rapidamente, si puede 
prepararse una fina pelicula de silice <u otros oxidos 
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j|r inorganicos) . Ejemplos incluyen silicatos de 

tetraalquilamonio, silicatos de sodio y silicatos 
coloidales. Tambien son utiles variaciones que incluyen 
otras sales de oxido metaiico o coloides. 
5 Se entendera que el empleo de un imprimador de oxido 

raixto es una variacidn de la compos ic ion de impriroacion . 
Materiaies adecuados para la mezcla incluyen haluros, 
alc6xidos y carboxilatos de alumina, titanio, zirconio y 
sodio, El material se elige de mode que se hidrolice con la 
10 huiuedad y se condense para producir un recubrimiento de 
oxido . 

Los imprimadores de tetraclorosxlano o clorosiloxano 
r son tambien preferidos ya que el metodo de aplicacidn 
requiere in^todos simples y este imprimador puede aplicarse 
15 a cualquier plastico o plastico recubierto. Los disolventes 
adecuados para el imprimador incluyen disolventes anhidros 
tales corao perf luorcarbonos, 1,1, 2-triclorotrif luoretano, 
tricXoroetano, cloruro de metileno, hidrocarburos y otros 
disolventes sin un hidrogeno active. Son mas preferidos los 
20 perf luorcarbonos y los hidrocarburos debido a sus 
consideraciones amfoientaies y de sequedad inherentes. Las 
concentraciones pueden variar entre aproximadamente 0,01 y 
^fft 100 por ciento en peso dependiendo del material y el metodo 
de aplicacion con un intervalo de concentracion mas 
2b preferido de 0,1 a 3 por ciento en peso. 

La presente invencion se entendera adicionalmente a 
partir de las descripciones de los ejemplos especificos que 
sigaen . 

EOEMPIiO r 



30 Se limpio una lamina de \gcrilico. ^oldeado de 3 por 4 

pulgadaa P,6 por 10 r 2 centimetros) con hexano y despues 
metanol . Se aplico una solucion de imprimacion 
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comprendiendo Q r B por ciento en peso de tetraclorosilano en 
disolvente fluorcarbonado Fluorinert® FC-77 (producto de 
3M) . La solucion se dejo secar a temperatura ambiente. La 
superficie acrilica imprimada se puso despues en contacto 
5 con una solucion de 2,5 por ciento en peso de cada uno de 
perf luoralqui^lquiXt-rlclorosilano y perf luoralquiletileno 
en el disolverrEe Fluorcarbonado FC-77, El resto de per- 
fluoralquilo comprende principalmente grupos 

perf iuoralquilo C 6 a C i8 , y el resto alquilo • era etilo. Al 
10 cabo de 2 minutos a temperatura ambiente, la solucion en 
exceso se lav6 fuera de la superficie utilizando el 
disolvente FC-77. Si angulo de contacto fue de 113 a 115°. 

Tres sustratos •* ' a^rilicos ' diferentes procedentes de 

15 diferentes fuentes f Lucite L (DuPont) r Plex MC (Rohm and 
Haas) y Acryllte FF (Cyro Industries) / se trataron corao 
aigue. Se trato respectivamente un juego de cada con el 
perf luoralquiialquilsilano del ejemplo anterior (sin 
irnprimar} r y con el imprimador y el 

20 perf luoralquiialquilsilano del e jemplo anterior. Los 
angulos de contacto para todas las uiuestias estuvieron en 
el intervalo de 117 a 123° inicialmente . 

^ Algunas de estas muestras acrilicas tratadas se 

expusieron a la Camara de Condensacion de Cleveland (CCC) , 

25 condensando constantemente el vapor de agua a 140°F (60°C). 
Periodicamente, se coTnprobaron log cupones en cuanto a 
humectabilidad como se midio por el angulo de contacto de 
una gota sesil de agua. Estos resultados se proporcionan en 
la siguiente tabla. 
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TABLA 

CCC Angulo de contacto (°) 

(boras) Lucite Ii Plex MC Acrilato FF 

Sin Imprimado Sin Imprimado Sin Imprimado 

iraprimar imprimar impriraar 



0 


117 


123 


119 


121 


119 


123 


115 


85 


100 


80 


99 


84 


113 


328 


73 


98 


74 


96 


81 


108 


609 


83 


96 


75 


91 


79 


108 


1015 


72 


94 


72 


87 


75 


101 


1299 


73 


94 


74 


87 


75 


100 


1676 


69 


89 


69 


84 


72 


93 


2252 


70 


90 


69 


85 


7 0 


91 



EJBMPILO XII 

Se prepar&ron una solucion imprimado r a y una solucion 
5 de perf luoralquilalquilsilano como en el Ejeroplo I. Se 
trataron sustratos acrilicos de Lucite L con una salucL6n 
de perfluoralqiiilalquilsilano con y sin soluci6n de 
imprlmaoion. 

Estas muestras acrilicas tratadas se expusieron en una 
10 Camara de Condensacion de Cleveland y un aparato QUVB-313. 
Los resultados se proporcionan en la siguiente tabla. 

Alguna de estas muestras acrilicas tratadas se 
expusieron en un QUV-Ensayo, QUVB-313, que es un ensayo 
ciclico de luz y humedad utilizando lamparas UVB-313, 
15 cielos de 8 horas de luz UV a una temperatura de panel 
negro de 65"C seguido por 4 horas de ciclo de humedad en 
oscuridad a 50°C. Periodicamente, los cupones se 
comprobaron en cuarito a humect abilidad como se midi6 por el 
angulo de contacto de una gota sesil do agua * Estos 
20 resultados se proporcionan en la siguiente tabla. 
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TAB LA 



ccc 


Angulo de 


contacto 


QUVB 


Angulo de 


contacto {°} 


(horas) 


Sin 
intprimar 


imprxmado 


(horas ) 


Sin 
imprimar 


Imprimado 


0 


117 


121 


0 


113 


118 




95 


116 


144 


65 


118 


219 


94 


107 


310 




113 


454 


81 


98 


566 




114 


712 


68 


93 


1255 




35 


930 


71 


91 








1219 


70 


87 









Muestras de pollmero de uretano-ester preparadas a 
5 partir de la reacc±6n de diisocianato y un producto de 
reaccion poliol de trimetilolpropano y c&prol&ctona se 
trataron con la solucion de perf luoralquilalquilo del 
Ejemplo I, con y sin la solucion de impriinacion del Ejemplo 
I , Las superficies de poliuretano sin tratar, tratadas con 
10 perf luoralquilalquilsilano y las tratadas con 

perf Xuoralquiialquilsilano e imprimador de silano se 
* evaluaron midiendo el angulo de contacto de una gota sesil 
de agua. La superficie de poliuretano sin tratar tuvo un 
Angulo de contacto de 84% la superficie tratada con 
15 perf luoralquilalquilsilano tuvo un angulo de contacto 
inicial de 114° y la superficie de poliuretano tratada con, 
amhos, imprimador y per f luoralqui laiqu i Isilano tuvo un 
Angulo de contacto de 125°. 

Los ejemploa anteriores se ofrecen para ilustrar la 
20 presente invencion, Pueden aplicarse diversos silanos 
hidrolizafoles, perf luoralquilalqui i silanos, di solvent es y 
concentraciones mediante cualquxer tecnica convencional, y 
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opcionalmente curarse a temperatures adecuadas durante 
tiempos adecuados para proporcionar superficies no 
humectantes duraderas a cuaiquiera de una diversidsd de 
pl^sticos y sustratos plasticos recubiertos tales como 
S acrilicos, uretano, policarbonato y otros polimeros. Los 
sustratos * tratados ~"3e la presente invencion son 
eapecialmente adecuados en piezas de automoviles y 
aeronaves, asi como en componentes de construccion . 
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RE I V I HD I C AC I ONE S 

1* Un articulo que comprende un susfcrato plastico del 
cual al cnenos una porcion de su superficie est a tratada 
con; 

a. Una capa de imprimacion de si lice? y 

b. Un perf iuoroalquilalquilsilano . 



2. Un articulo de acuerdo con la reivindicacion l, donde 
^ dicho peirf Iuoroalquilaiquilsilano esta seleccionado entre 

compuestos que tienen la formula general R^R " a S iX 4 . n m , donde 
R es un radical perf luoroalquilalquilo , R'es un vinilo o un 
15 radical alquilo, m es uno, n es cero o uno, m-i-n es menos de 
4, y X es un radical seleccionado del grupo formado per 
radicales halogeno, alcoxi y acilo. 

3. Un articulo de acuerdo con la reivindicacion 2, donde 
20 dicho resto perf luoralquilo esta seleccionado del grupo 

formado por C 6 F 13 a C ia F 37 - 

4. Un articulo de acuerdo con la reivindicacion 2, donde 
R" esta seleccionado del grupo formado por metilo, etilo, 

25 vinilo y propilo. 

5. Un articulo de acuerdo con la reivindicacion 2, donde 
X estcL seleccionado del grupo formado por cloro, yodo, 
bromo, rnetoxi, etoxi y acetoxi . 
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^ 6. Un articulo de acuerdo con la reivindicac ion 2 T donde 

dicho sustrato es acrxlico y dicho 

perf luoralquilalquilsilano esta seleccionado del grupo 
5 formado por perf luororalquiletiltriclorosolano, perfluor- 
alquiletiltriacetoxisilano, perf luoral qui let iltrimetoxisi - 
lano, perf luoroalquiletildicloro (etil) silano y perflucr- 
alquiletildietoxi {metil) silano. 

10 7. Un articulo de acuerdo con la reivindicacion 6, donde 
dicho perf luoroalquilsilano se combina con una olefina 
^ fluorada, 

8. Un articulo de acuerdo con la reivindicacion 7, donde 
15 dicha olefina fluorada es un telomere seleccionado del 

grupo formado por C m F 2m+1 CH«CH 2 , donde in es de 6 a 18. 

9, Un metodo de produccion de una superficie no 
humectante sobre un sustrato plastico que comprende las 

20 etapas de : 

a. Depositar una capa de imprimacion de silice y 



b. Poner en contacto la capa de imprimacion de silice con 
25 -una compos ic ion que comprende un perf luoralquil si lano , 

10-. Un metodo de acuerdo con la reivindicacion 9, donde 
dicho perf luoralquilalquilsilano est! seleccionado entre 
compuestoa que tienen la formula general RJ^^SiX,^.^, donde 
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R es un radical perf luoralquilalquilo , R' es un vinilo o un 
radical alquilo, m es uno, n es cero o uno, m+n es menos de 
4, y X es un radical seleccionado del grupo formado por 
radicales halogeno, alcoxi y acetoxi . 

11. Un metodo de acuerdo con la reivindicacion 10, donde 
dicho resto perf lucralquilo del radical 
perf luoralquilalquilo esta seleccionado del grupo formado 
por C 6 F 13 a C lfl F„. 

12. Un m^todo de acuerdo con la reivindicacioa 11, donde 
dicha composicion comprende adicionalmente una olefina 
f luorada . 
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RESUMEN DE IA DESCKISCXON 



Se describe un articulo que tiene una superficie no 
humectante duradera en el que una superficie de sustrato 
plcsstico se trata primero mediante deposicion de una capa 
de imprimaci6n de silice. Despues, la superficie del 
sustrato pi&stico que lleva la capa de imprimacion de 
silice se trata con una composicion que comprende un 
10 perf luoralquilalquilsilano y f opcionalmente, un telomere de 
olefina fluorada. El perf luoralquilalquilsilano proporciona 
la propiedad de superficie no humectante, mi en tr as que la 
capa de imprimacion de silice proporciona durabilidad a la 
prapiedad de superficie no humectante- Tambien se describe 
15 un rn&todo para producir una superficie. no humectante 
duradera sobre una superficie plastica, que comprende 
depositar una capa de imprimacion de silice sobre una 
superficie del sustrato plasricc y, despues, poner en 
contacto la capa de imprimacion de silice con una 
20 composicion de perf luoralquilalquilsilano. La capa de 
imprimaci6n de silice se deposits pref eriblemente aplicando 
a la superficie del sustrato plastico una solucion de un 
compuesto hidrolizable conteniendo' silicio, tal como 
tetraclorosilano, que se hidroliza y condensa para formar 
25 una pelicula conteniendo silice, 
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